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Zwiazki diazoorganiczne sg powszechnie stosowane w syntezie prostych 1 ztozonych
struktur, w tym produktow farmaceutycznych. W zaleznosci od sposobu aktywacji, moga by¢
one zrodtem karbendéw, metalokarbenéw, ylidow lub rodnikdéw. Z uwagi na niska stabilnos¢
prostych diazoalkandéw, do reakcji z ich udzialem konieczne jest uzycie prekursoréw, np.
1,3,4-oksadiazolin. Niestety, fotoliza pod wplywem S$wiatta UV badz termoliza diazo
zwigzkdéw w obecnosci roznych substratow zachodzi czgsto w sposob nieselektywny. Z kolei
obecno$¢ metali w reakcjach przebiegajacych przez stadium metalokarbenu, powoduje, ze sa
one niekorzystne do zastosowania w przemysle farmaceutycznym. Obecnie duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ transformacje diazo zwigzkéw zachodzace w obecnos$ci §wiatta
widzialnego, lecz dostgpne metody sa wcigz nieliczne i ograniczaja si¢ do zastosowania

jedynie stabilizowanych pochodnych.

Celem mojej pracy doktorskiej bylo wykorzystanie fotochemicznych przemian
diazoalkanow i oksadiazolin do opracowania nowych metod tworzenia wigzan C-C
w obecnosci Swiatla widzialnego. W pierwszej czeSci moich badan opracowatam
fotochemiczng metodg syntezy allenow z a-arylo-a-diazo-estréw i sulfidow propargilowych.
Eksperymenty mechanistyczne potwierdzaja, ze powstale w wyniku bezposredniego
wzbudzenia diazo zwiazkéw karbeny singletowe odgrywaja istotng role w mechanizmie
reakcji. Nastgpnie, zbadatam dotychczas nieznang reaktywno$¢ 1,3,4-oksadiazolin
w obecnosci swiatla widzialnego oraz opracowatam metod¢ syntezy spirocyklopropanow
z ich udzialem. Zaproponowana strategia zaktada, ze na skutek fotoindukowanego transferu
energii do czasteczek 1,3,4-oksadiazolin, generowane sg zarowno diazoalkany, jak i karbeny
trypletowe. W ostatniej czesci moich badan wykazatam, ze zastosowanie porfiryny jako
katalizatora fotoredoks umozliwia przeprowadzanie indukowanych $wiatlem czerwonym
transformacji z udzialem diazoalkanéw, w ktérych petlnig one role prekursoréw badz
akceptorow rodnikéw. Uzyteczno$¢ zaprojektowanego podejscia przedstawitam na

przyktadzie syntezy oksymow, fenantrydyn oraz hydrazonow.

Zrealizowane przeze mnie badania dowodza, ze diazo zwigzki oraz
1,3,4-oksadiazoliny sg reagentami o interesujacych reaktywnosciach fotochemicznych, ktére
w zaleznos$ci od mechanizmu reakcji, umozliwiajg dostgp do wielu indywidudéw chemicznych,
tj. karbeny, ylidy i rodniki.



